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© Verfahren zur Herstellung von Lithiummischoxiden und ihre Verwendung in Lithiumbatterien 

@ Es wird ein Verfahren zur Herstellung von als Elektro- 
denmaterialien fur Li-Batterien verwendeten Li-Mischoxi- 
den, die Li und ein oder mehrere Elemente M enthalten 
(worin M ein oder mehrere Elemente ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Mn, Ni, Co, Fe, V, Ti, Sc, Y und A! 
bedeutet), dadurch gekennzeichnet, daft man eine Aus- 
gangsmaterialmischung, in der eine Verbindung als Li- 
Quelle und eine Verbindung als M-Quelle in einem be- 
stimmten Verhaltnis von Li zu M gemischt sind, in einer 
inerten Atmosphare pulverisiert und mischt, wodurch 
eine chemische U msetzung verursacht wird, und das Pul- 
verisioren, Mischen und Umsetzenlasscn fortsctzt, bis 
kein Ausgangsmaterial mehr festgestellt wird, und an- 
schlieftend eine Hitzebehandlung durchfuhrt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung bcirilTi ein Herstel I tings ver- 
fahren t'iir Li-Mischoxide. die als Elekirodenmaterialien in 
Li-Baiterien verwendei werden. s 

Die vorliegende Annteldung basiert auf Jupunischen Pa- 
lentannieldungen (Japanische Paleniannieldung Nr. HE! 9- 
71604. Japanische PatenTunineldung Nr. HEl 9-347787), 
unci der Tnlialt dieser Japanisehcn Paienianmeldungen unt- 
faBi einen Teil der vorliegenden Paieniannieldung. i" 

Ublicherweise werden die Li-Mischoxide. die als Elek- 
trodenniaterialien in Li-Balicrien (Liihiumionen-Baiierien) 
verwendei werden. wie z. B. LiMn-Misehoxide, LiNi' - 
Mischoxide oder ahnliche. nach eineni Verfahren herge- 
stellt. das als Schnielziinpragnierverfahren bezeichnei wird. \s 

Ein LiMn-Mischoxid mil , der . Zusammenseizung 
Li 0 ..uMnO 4 wird z. B. nach dent folgenden Verl'ahren herge- 
siellt: Zuerst wird Liihiumnitrui (LiNO*) and Mangan(lV)- 
oxid (MnO:) mil einer spezifischen Oberllache von 20 nr/g 
cnier mehr ausgewogen und so geinischi. daG ein Verhaltnis 20 
von Li : Mn =1:3 erhulien wird. und auf diese Weise eine 
Ausgangsntaterialniischung erliallen. Dunach wird diese 
Rohmaterialntisehung ca. 5 Stunden lang bei einer Tenipe- 
rarur oberhalb des Schinelzpunkies fur LiNOj von 260"C 
(ublicherweise bei ca. 300'"C> erhilzi. Aufgrund dieses Er- 25 
hit zens wird MnO : in der gesehmolzenen Ausgangsmateri- 
alniischung mil LiNOjt impragnieri. Nach diesem Erhitzen 
wird die Ausgangsmaterialmischung als Reakiionsnti- 
schung bezeichnei. Diese Reaktionsmischung wird wahrend 
eines Zeitraunis von 10. Stunden in einer Slickstoftatnio ?0 
sphare bei einer Temperatur von 350T erhiizt. wodurch 
NO x -Gas aus der Reaktionsmischung freigeserzt wird, und 
Liru.iMnOa erhalien wird. 

Ein LiMn-Mischoxid nnr der Zusammenseizung 
LiMn : 0 4 wird auf die folgende Weise hergestellt: Zuersi «S 
werden Mangan([V)-oxid und Lilhimunitrai so gemischt. 
dafc ein Verhaltnis Li : Mn = 1:2 erhulien wird. und auf 
diese Weise wird eine -Ausgangsniaieriahuischurtg herge- 
siellt. Danaeh wird die Ausgangsmaierijlmisehung auf glei- 
che Weise wie vorsiehend beschrieben erhit/l. und das in der an 
Ausgangsmaterialmischung MnO: wird mil dent vorhande- 
nen LiNOj impragnieri. Danach wird die erhahene Reakti- 
onsmischung wahrend 10 Stunden in einer Siicksroftamto- 
spharc bei einer Tetnpcratur von 650**1" erhit/.t, und durch - 
Freiselzung von NO x -Gas wird LiMn^fj. erhalien. 4 s 

Andere Li- Mischoxide werden nach dent folgenden Ver- 
fahren hergestellt: Zuerst wird ein Li-Oxid und ein Miseh- 
oxidpulver von Co, Ni, Mn oder dergleichen, oder ein Car- 
bonat von Co. Ni, Mn oder dergleichen, zur Herstellung ei- 
ner Ausgangsiiiaterialmischung in eineni bestimmten Mol- >o 
verhaltnis geinischi. Danach wird diese Ausgangsntaierial- 
mischung auf ca. 700°C erhitzt. Die erhahene Reaktionsiui- 
schung wird wieder pulverisiert und geinischi und einer Hit- 
zebehandlung unterworfen. Dieses Verfahren der Pulverisie- 
rung, des Mischens und der Warmebehandlung wird wieder- 55 
holt, und ein bestinttntes Li-Mischoxid erhalien. 

Im Verfahren. das wie vorsiehend beschrieben LiNO^ als 
Ausgangsntaterial verwendei. wird in der Endstufe des Her- 
siellungsverfahrcns NO x -Gas freigesetzi. In diesem Verfah- 
ren sind Vorrichtungen zur Entfemung des NO v -Gases er- to 
forderlieh. und deshalb war die Hersteilung von Li-Misch- • 
oxiden in groBem Mafistab exirent schwicrig. AuGerdem _ 
war es notwendig. als anderes Ausgangsmaierial Mn-Oxidc 
utit einer groBen spezifischen Oberllache zu verwenden. 

AuBerdent war es in dent Verfahren. das Li-Oxide als '»5 
Ausgangsntaierial verwendei. notwendig. die Warmebe- 
handlung bei hohen Tentperaturen wiederlioli durchzufuh- 
ren. Da Li jedoch dazu tendiert. bei hohen Tentperaturen /.u 
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vcrdanipfen. war es schwierig, Li-Mischoxidc mil der ge- 
wunschien Zusanimensctzung zu erhalien.. Autierdem wur- 
den in der Kristallstruktur tier erhallcnen Li-Mischoxidc 
Pehlsiellen ausgehildei. wodurch unerwiinschl groGe Varia- 
tionen in ihren elektrischen Eigenschafien auftraien. 

Auf der Grundlage der vorsiehend beschriebenen Sach- 
lage, wurdedie vorliegende Erfindung geschaffen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung isl es. ein Herstel- 
lungsverfahrenfiir Li- Mischoxide bereitzustellen, das keine 
Ausgungsmaterialien mil grolfcr Oherflache crfordert. 

Wei tore Aufgabensiellung der vorliegenden Erfindung isl 
es. ein Mersicl lungs verfahren fur Li-Mischoxide bereitzu- 
srellen. bei dem keine Freisetzung von NO N -Gas wahrend 
des Herstellungsverfahrens verursachi wird. 

Fine weitere Aufgabensiellung der vorliegenden Erfin- 
dung isl es. ein Hersiellungsverfahren fur Li-Mischoxide 
bereitzusiellen. mil dem Li-Mischoxide mil einer stabilen 
Zusammenseizung durch Hitzebehandlung bei vergleichs- 
weise niedrigen Tewperauiren erhalien werden konnen. 

Ciegensiand <ier Fa*rindung isl ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Li-Misehoxiden nach Anspruch 1. 5. S. 10 und 11, 

Bevor/.ugie Ausfuhruhgsfoniten dieses Verfahrens sind 
(iegenstand der Anspriiche 2. 3. 4. 6. 7 und 9. 

Weiterer Gegensiand ist auch die Verwendung eines erfin- 
dungsgemal^ erhalt lichen Li-Misclioxids als Elekirodenma- 
lerial in Liihiumbattericn. 

Nach der vorliegenden Ertindung wird eine Ausgangsnta- 
terialniischung. in der eine Li- Verbindung als Li-Quelle and 
eine M- Verbindung als M-Quelle (worin M ein oder meh- 
rere F«'letnente ausgewahh aus der Gmppe bestehend aus 
Mn. Ni. Co. Fe. V. Ti. Sc. V und Al bedetuel). die als eine 
Quelle fur die Element mischung M/I.J dienen, in einem be- 
stimmten Verhaltnis geinischi sind, pulverisiert und in einer 
Inerigusatmosphare geinischi. wodurch eine chemische Uni- 
setzung verursachi wird. und das Pulverisieren. Mischen 
und die Umsetzung werden fongesetzi, bis keine Ausgangs- 
ntaterial mehr festcestelh werden kann. und danach wird 
eine Iliizebehandlung durchgefiihrt. 

Ertindungsgenia!3 ist es moglich. Li-Mischoxide mil der 
vorgegebenen Zusammenseizung LiMn : 0j txler LiMiO : , 
oder einer ahnlichen Zusamnienseizung. zu erhalien. indent 
man einlach eine chemische Umsetzung durch Pulverisieren 
und Mischen durehfuhn. und dann eine Hitzebehandlung 
unschlicBt. 

hlrlindungsgeinLiB werden Nitrat verbindungen nicht als 
Ausgangsntaterial verwendei. weshalb NO x . das fur Men- 
schen sehr schadlich ist. nicht gebildet wird. Aus diesem 
Grund kann die vorliegende lirfindung zur Herstellung in 
groBem MaBstab dienen. und triigt zum Umweltschutz bei. 

Fu-findungsgenial3 isl es aiitierdem moglich. Li-Misch- 
oxide.die als Elekircxlen in Li-Baiierien verwendei werden. 
bei vcrgleichswcise niedrigen Tentperaturen zu synilietisie- 
ren. wodurch die Verdainpfung des Lithiums wahrend der 
Hitzebehandlung unierdriickt wird. Es treten deshalb auch 
keine l-chlsiellen in der Kristallstruktur der Ni-Mischoxide 
auf. Aus diesem Grund verlauft das Doiieren und Entdotie- 
ren der Li-lonen in das/aus tlem Li-Mischoxid wahrend der 
Latlung und Lntladung glait ab. und es wird ein Elekiroden- 
maierial fur Li-Baiierien erhalien. das eine hohe Kapaziiai 
und hervorragende Zykluseii!cnschaften besitzt. 

Fig. 1 zeigt die Ergebnisse der Rontgenstrahlbeugung von 
Li„ <; MnO: des Ausfuhrungsbeisptels 1. 

Ki». 2 zcigi die Ergebnisse der Ronigenstrahlbeugung von 
Li„ <uMn() : des Ausfuhrungsbeisptels I. 

Ki«. 3 zeigt die Ergebnisse der Ronigenstrahlbeugung von 
LiMn : 0 4 des Ausfuhrungsbeispicls 4. 

Ki«.4 zeigt die Ergebnisse der Ronigenstrahlbeugung von 
LiG« >0 : vies Ausfuhrungsbeispiels4. 
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5 /.cm die Ergebnisse der Renigcnstrahlbeugung von 
LiTi : 0- des Ausfiihrungsbeispiels 5. 

Fig- 6 zeigt die Ergebnisse eines Ladungs- und Entla- 
dungs-Tests einer Li-Sekundarbatterie. die das im Aust'uh- 
rungsbeispiel 2 erhaltene LiMn 2 0 4 ais Anodenmaterial ver- 
wendet. 

Fig. 7 zeigt die Ergebnisse eines Ladungs- und Entla- 
dungs-Tests einer Li-Sekundarbalierie. die unier Vcrwen- 
dung des tin Ausfuhrungsbeispiel 4 erhalienen LiMn : 0 4 als 
A node n material hergesielli wurde. 

hu erftndungsgeiuaBen Hcrstellungsverfahren fur zusam- 
mengesetzie Li-Oxide (Mischoxide) ist es moglich. metalli- 
sches Lithium (Li). Lilliiumoxid (Li;0), Lithiumhydroxid 
(LiOH oder LiOH.H : 0), Lithiumcarbonai (Li : C0 3 ). oder 
almliche Verbindungen als Verbindung fur die Li-Quelle zu 
verwenden. die das Ausgangsmaterial fur das Li-Mischoxid 
bildet. Bevorzugl ist insbesondere die Verwendung von Lit- 
hiumhydroxid (LiOH oder LiOH.H : 0) als Li-Quelle. Durch 
Verwendung von Lithiumhydroxid ist es moglich. die Emis- 
sion von NO v -Gas wahrend des Hcrsi el lungs vert'ahrens zu 
venueiden. Wie nachtolgend beschrieben ist es atiLverdem 
nur notwendig. im Fall der L.i 0 ..< .<MnO : -Struktur eine Hitze- 
hehandlung bei 350°C oder darunter duivhzufuhren. wes- 
halb die Verwendung von Lithiunmydroxid (LiOH). das 
kein Kristallwasser enthalt. besonders bevorzugl ist. 
. Als Ausgangsmaterial fur die Li-Misehoxide kann ir- 
gendeine Verbindung als M-Quelle verwendct werden. so- 
t'ern sie bei der nuchfolgendcn Ilitzebehandlung keine 
sehadliehen Gase entwickelt. 

, Beispiele fur als M-Quelle bevor/.ugie Verbindungen uiii- 
fassen, als Beispiel fur Mn-Qucllen. metallisches Mangan 
(Mn). Mangan(IV)-oxid (MnO : ) und Manganoxyhydroxid 
[MnCXOHl] und almliche Verbindungen. 

Beispiele fur als M-Quelle bevorzugte Verbindungen. die 
als Ni-Quellen dienen. uiufassen metallisches Nickel (Nh, 
NickcldlVoxid (NiO) und NickeltllMwdroxid [Ni(OH) : l. 

Beispiele fur als M-Quelle bevorzugte Verbindungen. die 
als Co-Quellen dienen. umfassen metallisches Cobalt i'Coi 
undCobalKlI)-oxid(CoO). 

Beispiele fur als M-Quelle bevorzugte Verbindungen. die ■«) 
als Fe-Quellen dienen. uiufassen metallisches- Eisen (Te) 
u nd E i se no \ ide ( Fe * O4 , Fe :0 ; ) . . 

Beispiele fur als M-Quelle bevorzugte Verbindungen. die 
als V-Qucllcn dienen, umfassen metallisches Vanadium (V) 
und Vanadiumoxide (VO, V : Oj. V.Oi VO : und V3O5I. 

Beispiele fur als M-Quelle bevorzugte Verbindungen. die 
als Ti-Quellen dienen, umfassen metallisches Titan (Ti) und 
Titanoxid (TiO : ). 

Beispiele fur als M-Quelle bevor/.ugie Verbindungen. die 
als Sc-Quellen dienen, umfassen metallisches Scandium 
(So und Scandiumoxide (ScO. Se:Ou. 

Beispiele fiir als M-Quellc bcvorzugie Verbindungen. die 
als Y-Quellen dienen. umfassen metallivehes Yttrium (Y) 
u nd Y 1 1 ri u mox id ( Y 2 0.i ) . 

Beispiele fur als M-Quelle bevonoigie Verbindungen. die 
als Al-Quellen dienen, umfassen metallisches Aluminium 
(Al) und Alutniniumoxid ( AhO.O. 

Im erhndungsgemalten Herstellungsverfahren fiir Li- 
Mischoxide werden die Li-Mischoxide nach den folgenden 
Verfahren hergesielli. 

ALs erstes wird eine als Li-Quelle dienende Verbindung. 
wie z. B. das vorstehend beschriebene Lithiumhydroxid 
(das hydratisiert sein kann) mil einer als M-Quelle dienen- 
den Verbindung, wie z. B. Mangun(IV)-oxid. NickeKIb- 
oxid. oder ahnliehe Verbindungen, so gcruischl. dafi ein be- 
stimmtes Molverhaltnis ( Atomverhahnisi erzielt wird, wo- 
durch die Ausgangsmaterialmischung erhalten wird. 

Oann wird durch eine krafiiges Pulverisieren -und Mi- 
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schen der Ausgangsmaterialmischung verursacht. daB die 
Li-Quelle und die M-Quelle chemiseh miteinander reagie- 
ren (mcchanische Legierbehandlung 1. Das Pulverisieren 
und Misehen mussed unter Verwendung einer Pulverisier- 
5 und Misehmaschine. wie z. B. einer Schwingmiihle, einer 
Walzenmiihle. eines Atrittors. einer Planetenkugelmuhle 
und dergleichen ausreichend durchgefuhrt werden. 

Durch dieses Pulverisieren und Misehen wird die Reakti- 
onsoberHaehe, insbesondere des Mn-Oxid-Ausgangsmateri- 
to als. erhoht. Gleichzeitig wild als Ergebnis der Kollts.ions- 
energie des Ausgangsmatcrialpulvers eine chemische Um- 
setzung gctordert. Tin erfindungsgemaBen Herstellungsver- 
fahren fiir Li-Mischoxide ist es deshalb nicht notwendig. 
Ausgangsmaterialien mir einer.groBen spezifischen Oberfla- 
15 che zu verwenden. Durch das Pulverisieren des Mn-Oxids. 
wird die effektive Obertlache des Mn-Oxids erhoht. Durch 
die als Ergebnis des heftigen Pulvcrisierens und Mischens 
erzeugie Warme wird auBerdem ein Li-Mischoxid erzeugt. 
Beim Pulverisieren und Misehen unterliegt das Aus- 
20 gangsmaterial einer chemischen Umsetzung. die bis zur 
Herstellung einer nicht-kristallinen Phase oder des ge- 
wunschten Li-Mi schoxids ohne resiliehes Ausgangsmaterial 
fortgeselzt wird. 
Die Standards zur Ilerstellung der Pulvermisehung wer- 
25 den auf die folgende Weise fesigelegt: Zuerst wird die durch 
Pulverisieren und Misehen erhaltene keaktionsmischung ei- 
ner Romgenstrahlbeugungsanalyse unterworfen. Nach den 
Urgehnissen dieter Analyse wird. wenn noch Ausgangsma- 
terial vorhanden ist. das Pulverisieren und Misehen wieder- 
M) holt. Das Pulverisieren und Misehen wird so lange fortge- 
selzt, bis durch Rontgenstrahlbeugung kein Ausgangsmate- 
rial mehr feststellbar ist. 

Das Pulverisieren und Misehen wird also so lange fortge- 
selzt. bis entweder ein breiter Beugungspeak auftritt, der 
.*5 eine nicht-kristalline Substanz anzeigr, oder der Beugungs- 
peak des gewLinsehien Li-Mischoxids auftritt. 

Es ist unwahrscheinlich. daK die chemische Umsetzung in 
(iegenwart einer Sauerstoff-enthahenden Atmosphare ver- 
lauft, weshalh es notwendig ist. diese MalMiahmen in einer 
inerten Atmosphare aus Argon. Stickstoff oder ahnlichen 
Gasen durchzufuhrcn. 

lis giht Falle. in denen als lirgebnis der wahrend des Pul- 
vcrisierens und Mischens gehildeten Warme die Temperatur 
der Reakiionsmischung zu hoch wird. und kein Li-Misch- 
oxid mil der gewiinsehten Zusammenset/.ung erhalten wer- 
den kann. Am Beispiel der Li n ..^MnO r /.usammensetzung 
werden. wenn die Temperatur wiihrend der Herstellung 
35D"C iibersteigt. von Li n ...;;MnO : verschiedene LiMn- 
Oxide erhalten. Es ist deshalb bevorzugl. beim Pulverisieren 
X) und Misehen wahrend der Herstellung des Li-Mischoxids 
einen geeigneien Kiihlmechanismus vorzusehen. z. B. eine 
Wasserkuhlung. 

/urn Zeitpunkt. bei dem das Pulverisieren und das Mi- 
sehen beendet werden. ist die Reaktionsmischung in Li- 
55 Mischoxid iibergegangen: es werden jedoch auch Kristall- 
wasser oder thenuodynaniisch instabile Substanzen (amor- 
J phe Li-Mischoxide) gebildel. Dieses Kristallwasser oder die 
Ihermodynamisch instabilen Substanzen tendieren dazu. die 
FJigenschaften der Li-Batterie zu beeinirachtigen izu ver- 
6<j schlecluern). Deshalb ist die Entfernung von Kristallwasser 
und die Umwandlung ihermodynamisch instabiler Substan- 
zen in stabile Substanzen durch Hitzebehandlung erforder- 
lich. 

Diese Hitzebehandlung wird durchgefuhrt. indent man 
« die durch Pulverisieren und Misehen erhaltene Mischung 
wiihrend eines Zeitraums im Bereich von I bis 30 Stunden 
bei einer bestiimuten Temperatur hall. Durch eine solehe 
Hitzebehandlung wird das Kristallwasser im Li-Mischoxid 
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eniferni. Aufgrund dieser Hiizebehandlung wird auBerdem 
die Krisiallisation tics Li-Mischoxids gelorden. unci es kann 
ein Li-Misehoxid mil gleieher Qualiliit und mil der tie- 
wiitiscliten Zusammensetzung erhaltcn werden. 

Die Temperatur der Hitzebehandlung kann in Uberein- > 
stimmung mit der gewiinschten An des Mischoxids geeig- 
net eingesielll werden. Ini Fall der Herstellung einer 
LiojjMnOrZusaninienserzung liegt z. B. die Temperatur 
der Hitzebehandluns vorzussweise iin Bereich von 100 bis 
350°C. Fiir LiMn : 6 4 , LiNi0 2 . LiCoO: oder LiTi : 0 4 -Zu- io 
sammenseizungen isi ein Bereieh von 450 bis 750 T zweek- 
maBig. 

Wenn die Temperaiur der Hitzebehandlung nichl inner-' - 
halb solcher Bereiche liegt. treten Falle auf. in denen ein Li- 
Misehoxid mit der gewiinschien Zusanmienselzung nicht er- • 15 
halien werden kann. weshalb dies nicht bevorzugt ist. 

Wenn ein Li-Mischoxid erfindiingsgemaG hergestelli 
wird, sind die Eintliisse der Atmosphare wahrend der Hitze- 
behandlung auf die Eigenschafien des Li-Mischoxids ver- 
nachlassigbar. Es ist deshalb ini allgemeinen nicht erforder- 20 
lich. diese Atmosphiire zu regulieren. 

Abhiingig von der An des Li-Mischoxids konnen sich je- 
doch die Alniospharen. die bevorzugt sind, unlerscheiden, 
weshalb die Almospharen geeignet ausgewahlt werden' sot l« 
ten. hit Falle einer Luo.iMnOrZusamniensetzung oder 
LiMn:04-Zusamniensetzung ist es z. B. unter Verwendung 
einer Inertgasaimosphare moglich. cine Verbessening der 
Eigenschaften der resultierenden Subsianz zu erhalten, wie 
z. B. eine leichte Erhohung der Entladungskapazitat. Im 
Falle einer LiNiO-Zusanunensetzung ist es aufierdem be- 
vorzugt. die Hitzebehandlung in einer Sauersioriaimosphare 
durchzufuhren. hu Falle einer LiCoOrZusammensetzung 
und einer LiTKVZusammensetzung ist es auBerdem be- 
vorzugt, die Hitzebehandlung in der Umgebungsatmosphare 
durchzufuhren. 

Es ist nicht besonders erforderlich, 3 den Druck wahrend 
des Hi tzebehandlungs verfahrens zu regulieren. Durch Erho- 
hung des Druckes ist es jedoeh moglich. die Umsetzung. mit 
der das gewiinschte Li-Mischoxid gebildet wird. zu be- 
schleuntgen. Durch Erhohung des Drucks wahrend der Hit- 
zebehandlung ist es deshalb moglich. die'Dauer der Hitzebe- 
handlung zu verkLirzen. 

Die Elemente, die ini Mischoxid zusammen mil Lithium 
vorhanden sind, sind nicht auf eine hcstininiie Elemcntari 
beschrankt. Mit dem crlindungsgemaBen Hcrstel lungs ver- 
fahren fiir Li-Mischoxide konnen Oxide hergestellt werden. 
in denen eine Vielzahl von Elemenien im Mischoxid vor- 
handen sind. wie z. B. LiMn L(> C a: 0. LiFeMnVO.? und der- 
gleichen. 

Die mittels des crlindungsgemaBen Hcrstellungsverfah- 
rens fiir Li-Mischoxide erhaltenen Li-Mischoxide haben 
hervorragende Eigenschafien /.ur Verwendung als Elcklro- 
dcnniaterial fur Li-Bat terien. Insbesondere besiizen 
Li, U3 MnO:. LiMn : 0 4 , LiNiO;. Li(bO : und ulinliche Ver- 
bindungen geeignete Eigenschafien fiir Anodenmaterialien. 
AuBerdem ist es auch moglich, das Verfahren anzuwenden. 
urn Materialien zu erhalten, die als Kathoden verwendei 
werden konnen, wie z. B. LiTi:0 4 . 

Ausl'uhrungsbeisptel I 

Unter Verwendung des erhndungsgemaBen Verfahrens 
wurde cin LiMn- Mischoxid (Liu.r,MnO : ) hergestellt. 

Zuerst wurde LiOH als Li-Quelle, und MnO : als M- 
Quelle hergestellt. Es war nicht erforderlich, MnO^uit einer 
groBen spezitischen Obertlache zu verwenden. 

Das Mnf> (mit einer spezitischen Obertlache von 
0,1 m : /g oder weniger) und das LiOH wurden ausgewogen 
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undgemischt. urn ein Verhaltnis von Li : Mn = 1 : 3 (Atont- 
vcrhalmis) /.u erhalten. Diese Ausgangsmaterialniischung 
wurde in cine Schwingmiihle aus rostfreiem Stahl mit eincm 
Inhalt von 20<X> nil gegeben, die mil Argongas gefiillt war. 
Als nachstes wurde der Druck in der Schwingmiihle auf 0,1 
Pa reduziert. AuBerdem wurde Argongas mit einem Rein- 
heit von 4N (eine Reinheil von 99,99%) in die Schwing- 
miihle eingefuhrt und der Druck innerhalb der Schwing- 
miihle auf 0,1 MPa eingestellt. 

Die Menge der in die Muhle eingebrachien Ausgangsma- 
terialniischung hetrug 100 g. In die Schwingmiihle wurden 
Mahlkugeln (aus besonders stabilisiertem Zirconiumoxid) 
gegeben., Das Gewichtsverhaltnis der Mahlkugeln zur Aus- 
gangsmateriarmischung hetrug 40 : 1. 

Die Schwingmiihle wurde in Schwingung versetzt. und 
die Ausgangsmaterialien pulverisieri und gemischl. wobei 
eine chemische Umsetzung auftrat. Die Umsetzung wurde 
unter Kuhlen der Schwingmiihle in einer Weise. daB die 
Temperatur des Ausgangsmateria! 35U"C nicht iiberstieg, 
fortgesetzt. Die chemische Umsetzung wurde .IflStunden 
lang durehgeliihri. Aufgrund der durch das Pulverisieren 
und Mischen eingeleiteten chemischen Umsetzung war es 
moglich. das gewiinschte Lioj.uWnO: zu erhalten. Die Er- 
gebnisse der Rontgenstrahlbeugung dieses LiojjMnO; sind 
25 in Fig. 1 dargestellt. Da die chemische Umsetzung als Er- 
gebnis eines ausreichenden Pulverisierens und Mischens 
auftrat. wurde der zwischenmdlekulare Abstand der 
•Li„.;.<MnO:-Molekiile irregular, wodurch sich ein nieht-kri- 
stal liner Zustand ergab. 
30 Die Beugung speaks der Ausgangsmaterialien LiOH und 
MnO: sind in. Fig. 1 nicht angegeben. 

Naeh Pulverisieren und Mischen wurde das gebildete 
nichtkristalline Li^MnO: einer Hitzebehandlung unter- 
worfen. Die Hitzebehandlung wurde wahrend eines Zeit- 
35 raums von 3 Siunden in einer Stickstoffatmosphare bei einer 
Temperatur von 350"C durchgefiihrt. Durch diese Hitzebe- 
handlung wurde das gewiinschte LiojjMnO: erhalten. Die 
Ergebnisse der Rontgenstrahlbeugung des Lia.uMnOj nach 
der Hitzebehandlung sind in Fijj. 2 angegeben. 

40 

Ausluhrungsbeispiel 2 

Unter Verwendung des erfmdungsgemaRen Verfahrens 
wurde cin LiMn-Mischoxid (LiMn : Oj) hergestellt. 

Zuerst wurde LiOH.H;0 als Li-Quelle und MnO : (mit ei- 
ner spezitischen Obertlache von 0.1 ur/g oder weniger) als 
M-Quelle hergestellt. 

100 g einer Ausgangsmaterialniischung. in der 19.4 g Lit- 
hiiunhydroxid-Monohydrat (LiOH.PLO) mit 80.6 g Man- 
50 gan(IV)-oxid (MnO : > (Li : Mn = I : 2i 'gemischl sind, wur- 
den in eine Schwingmiihle aus rostfreiem Stahl mil einem 
Innenvolumen von 20()() ml gegeben. In die Schwingmiihle 
wurden Mahlkugeln aus partiell stabilisiertem Zirconium- 
oxid (ZrO : -Y : Oo eingefuhrt. Das (iewichts verhaltnis von 
55 Maiilkugeln zu Ausgangsmaterialniischung betrug 40: 1. 
Der Druck innerhalb der Schwingmiihle wurde auf 0.1 Pa 
reduziert. AuBerdem wurde Argongas mil einer Reinheit 
von 4N in die Schwingmiihle eingefuhrt und im Inneren der 
Schwingmiihle ein Druck von 0.1 MPa eingestellt. 
60 Die Schwingmiihle wurde in Schwingung versetzt. und 
als Ergebnis des Pulverisierens und Mischens fand eine che- 
mische Umsetzung statt. Die Umsetzungsdauer betrug 
30 Stunden. 

Nach Beendigung der aus dem Pulversieren und Mischen 
resultierenden Umsetzung wurde eine Hitzebehandlung 
durchgefiihrt, urn in LiMn-Mischoxid vorhandenes Kristall- 
wasser zu entfernen und die Krisiallisation zu fordem. Die 
Hitzebehandlung wurde wahrend eines Zeitraums von 
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3 Siunden in einer Siicksiolt'aimosphare bei einer Tempera- 
lur von 650"C tlurcligcUihri. Auf diese Weise wurde 
LiMn : 0 4 erhalten. 

Ausfuhrungsbeispiel 3 5 

Unter Verwendung des ertindungsgemaften Verfahrens 
wurde ein LiNi-Mischoxid (LiNiOf) hergestelh. 

Zuerst wurde LiOH.H : 0 als Li-Quelle, und Ni(OH); als 
M-Quelle hergesrellt. 10 

l(J() g der Ausgangsmuteriulmischung. in der 31.4 g Lithi- 
unihydioxid-Monohydrai (LiOH.H : 0) mil 68.6 g Nik- 
keKIh-hydroxid [Ni(OH> : | (Li : Ni = 1 : 1 ) gemischt waren'. • 
warden in eine Schwingmuhle aus rostfreiem Stahl mil ei- 
nem [nnenvdlumen von 2000 ml gegeben. AuGerdem win- i> 
den Mahlkugeln aus partiell stubilisieriem Zirconiumoxid 
(ZrO;-Y : 0.») in die Schwingmiihle eingcfiihrt. Das Ge- 
wichisverhaltis von Mahlkugeln zu Ausgangsmateriahiii- 
schung bet rug 40 : I . 

Der Druck im Inneren der Schwingmiihle wurde auf 0.1 20 
Pa verringert. AuGerdem wurde Argon gas -mil einer Reinheit 
von 4N in die Schwingmiihle eingefuhrt, und der Druck in 
der Schwingmuhle wurde auf 0.1 MPa eingesiellt. 

Dann wurde die Schwingmuhle in Schwingung versetzt. 
und als Ergebnis des Pulverisierens und Mischens fand eine 25 
chemische Utnsetzung stall. Die Umsetzungsdauer betrug 
30 St unden. 

Nach Beendigung der aus dem Pul verisieren und Mischen 
resuhierenden Umsetzung wurde eine Hiizebehandlung 
durehgefiihrt. um im LiNi-Mischoxid vorhandenes Kristall- 30 
wasser zu entfemen und um die Kristallisation zu lordem. 
Die Hiizebehandlung wurde wahrend eines Zeilraums von 
3 Siunden in einer SauersiorTatmosphare bei einer Tempera- 
tur von 700T durchgefuhn. Auf diese Weise wurde LiNiOi 
erh alien. 35 

Ausfuhrungsbeispiel 4 

Nach dem erfindiingsgemaBen Verfahren wurden Li- 
Misehoxide (LiMn : 0 4 . LiNiO: und Li('oO:l hergestelli. 4u 

Zuerst wurde Lithiumhvdroxid und Mangun(IV)-o.\id ge- 
mischt. um ein bestimmtes Molverhaltnis ("Li : Mn = 1:2) 
her/.ustellen. Diese Ausgangsmaterialmischung wurde in ei- 
nen Behaher aus rostfreiem Stahl gegeben. in den Zirconi- 
umoxid-Kugeln gegeben wurden. Als niiehstes wurde die 45 
Atmosphare im Beliii Iter dure h Argongas erserzt. Dieser Be- 
haher wurde unter Verwendung eines Walzeniuischers in Vi- 
bration versetzt. und das Pul verisieren und Mischen wurde 
wahrend eines Zeilraums von 300 Siunden durchgefuhn. 
Aut diese Weise wurde eine amorphe Reaktionsmischung 50 
erhalten. Als niiehstes wurde die Reaktionsmischung einer 
Hiizebehandlung unterworfen. Die Hiizebehandlung wurde 
wahrend eines Zeilraums von 3 Siunden in Umgebunesat- 
mosphare bei 4. < S() ,, C Oder 750°C durchgefuhn. Auf diese 
Weise wurde LiMn : 0 4 mil Spinellstrukfur erhalten. In Fig. 55 
3 sind die Ergebnisse der Rontgenstrahlheugung des einer 
Wannebehandlung bei 75()"C unterworfenen LiMmOj an- 
gegeben. 

Ansielle des vorstehend heschricbenen Mangan(IV)- 
oxids wurden Nickek Ch-oxid und Kubali(lI>-oxid mil dem 60 
Lithiumhvdroxid gemischt. Diese Ausgangsmaieriahni- 
schungen wurden dem a leiehen Verlahren unterworfen und 
LiNi0 2 und LiCoO? erhalten. Die Fig. 4 zeigt ein Rontgen- 
strahlbeugungsdiagramm von LiCoO: (das einer Warmebe- 
handluna bei 750"C unterworfen wurde). 65 
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Nach dem erlindungsgematien Verfahren wurde ein LiTi- 
Mischoxid <LiTi : 0ui hergestelli. 

Zuerst wurde Lithiumhvdroxid und Tilano.xid so ge- 
tuisehi, daB ein bestimmtes Molverhalinis (Li : Ti = 1:2) 
erhalten wurde. Diese Ausgangsmaterialmisehung wurde in 
einen Behaher aus rostfreiem Stahl. der Zireoniunioxid-Ku- 
geln enthielt. gegeben. Als niiehstes wurde die Atmosphare 
im Behaher durch Argongas erselzi. Der Behalter wurde un- 
ter Verwendung eines Walzeniuischers in Vibration gesetzt 
und das Pul verisieren und Mischen wiihicnd eines Zeil- 
raums von 300 Siunden durehgefiihrt. Auf diese Weise 
wurde eine ainorphe Reaktionsmischung erhalien. Diese 
Reaktionsmischung wurde einer Hiizebehandlung unter- 
worfen. Die Hiizebehandlung wurde wahrend eines Zeil- 
raums von 3 Stiinden in Umgebungsatniosphare hei einer 
Temperatur von 65()"C durehgefiihrt. Auf diese Weise 
wurde LiTi : 0 4 erhalten. Die Fig. 5 zeigt das Rontgenstrahl- 
beugungsdiagranim des LiTi : Oj. 

Versuchsbeispiel 1 

Unter Verwendung von Anoden. die die in den Ausfuh- 
rungsbeispielen 1 bis 3 hergestellten Li-Misehoxide enthal- 
ten" wurden Lilhiumionen-Baiterien hergestelli, und mil ih- 
nen wurden Ladungs- und Entladungs-Tesis durehgefiihrt. 

Cs wurden je 50 mg des Lio uMnO: gemafi Ausfuhrungs- 
beispiel I. des LiMn : 0 4 genial* Austuhrungsbeispiel. 2 und 
des LiNiO> gemaB Ausfuhrungsbeispiel 3 hergestelli. Dann 
wurden die Lithium-Mischoxide zusatumen mil 30 mg leit- 
fahigem Bindemittel geknetet und in die Form einer Folie 
gebracht. Das rclienfonnige Lioj.<MnO : wurde in Koniaki 
mil einem Gitter aus rostfreiem Stahl geprelii und auf diese 
Weise eine Anode ausgebildet. Das folienfortnige LiMn:0 4 
und LiNiO : wurden in Kontakt mil einem Aluminiumgitter 
verpreSt und Anoden ausgebiUlet. 

Die Kathoden wurden durch Verpressen von metalli- 
sehem Lithium in Kontakt mil einem tostfreien Stahlnetz 
hergestelli. 

Eine Losung von LiPK, in einer Kon/eniraiion von 1 
moLdm"' 1 in Ethylencarbonat und Diethylcarbonat (Volu- 
menverhaltnis von 1:1) wurde als 1-iektrolytlosung ver- 
wendet. 

Der Ladungs/Entladungs-Test wurde unter solehen Bc- 
dingungen durchgefuhn, dati die Ladungs/Entladungs- 
Stromdichte 0.4 niA.cnr : (40 mA/g) beirug und die Span- 
nung im Bereich von 3.3-4,5 V war. Die Hrgebnisse der 
nach 5 Zyklen erhaltenen Entladungskapazitat sind in Ta- 
belle I angegeben. 

Aus Tabelle 1 isi es ersichtlich. daB das nach dem erfin- 
dungsgemal.Vn Verfahren hergestellte Li (1 ..<.^nO:. 
Liivfn;0 4 und LiNiO : Entladuncskapaziiaten besaBen, die 
mil denen durch konventionelle Verfahren hergestellten 
aquivalent waren. Daraus ist es ersichtlich. daB diese Li- 
Misehoxide hervorragende Eigenschaften zur Verwendung 
als Elektrodenmaterialien fiir Lithiumionen-Batterien besit- 
zen. 
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Tabclle 1 

probe Enrladungskapazitai 

(mAli/c) 



Frtlndun^spt^riiaRe Lin - iMnO^- 


175 


Elektrode 




ErfindungsgemaGe LiMn^Oj- 


120 


Elektrode 




ErfmdungsgemaGe LiNiO;-Elek- 


169 


trode 




Konventionelle Li„.uMnOrElek- 


170 


trode . 




Konventionelle LiMn : 0_rElek- 


120 


trode 




Konventionelle Li NiO : - Elektro- 


170 


de 





Versuchsbei spiel 2 

20 

Unier Verwendung eines im Austuhrungsbeispiel 2 erhal- 
lene LiMn^d wurde eine Anode hergestellt. Das Herstel- 
lungsvertahren war mil dent des Versuchsbeispiels I iden- 
lisch. 

Die Kathode wurde aut' die gleiche Weise wie ini Ver- 25 
suehsbeispiel 1 hergestellt. 

Eine LiOOa-Losung bei einer Konzentration von 1 
mol.dnf* in Ethylenearbonal und Diethylcarbonat (\blu- 
menveriialtnis von 1 : 1) wurde als Elektrolytlosung ver- 
wender. M) 

Unter Verwendung dieser Anode. Kathode und Elektro- 
lytlosung wurde eine Lithiuniionen-Batterie hergestellt. Mil 
dieser Lithiuniionen-Batterie wurden untcr Bedingungen, 
die mil denen des Versuchsbeispiels I idemisch waren. La- 
dungs/Emladungs-Tests durchgetuhrt. Die Ergebnisse die- 35 
ser Ladungs/Entladungs-Tests sind in Fig. 6 angegeben. 

Es ist ersichtlich. daB dieses LiMn : 0 4 nach wiederholter 
Ladung und Entladung nur einen geringen Abrall in der Ent- 
ladungskapa/.itat ergibt. und deshalb stabile Eigenschafien 
aufweist. - 40 

Versuchsbei spiel 3 

Unter Verwendung des ini Austuhrungsbeispiel 4 crhallc- 
nen LiMn : 0 4 wurde aut' die gleiche Weise wie ini Versuchs- J> 
beispiel 1 eine Anode hergestellt. 

Die Kathode wurde durch Verpressen von metallischeni 
Lithium mil einem Girter aus rostt'reiem Stahl hergestellt. 

Eine Losung von LiPF* in einer Kotuent ration von 1 
mol.dm* 3 in Ethylenearbonal und Diethylcarbonat (Volu- so 
menverhaltnis von 1:1) wurde als Elektrolytlosung ver- 
wendct. 

Unter Verwendung dieser Anode, Kathode und Elektro- 
lytlosung wurde eine Li-Batterie hergestellt. 

Mit dieser Lithiuniionen-Batterie wurden Ladungs/Entla- 55 
dungs-Tests durchgetuhrt . Die Ladungs/Entladungs-Tests 
wurden wiederholt unter solchen Bedingungen durchge- 
l'uhrt. daB die Ladungs/Entladungs-Stromdichte 
0.4 mA.cm" : i40 mA/g.) betrug und die Spannung innerhalb 
eines Bereichs von 3.3-4.5 V war. Die Ergebnisse der La- <v 
dungs/Entladungs-Tests sind in Fig. 7 dargestellt. Wie in 
Fig. 7 dargestellt, behalt die Lithiuniionen-Batterie, die das 
nach deni errindungsgemafien Vert'ahren hcrgestellte 
LiMn : 0 4 verwendet. auch nach wiederhohem Laden und 
Entladen eine stabile Entladungskapazitat. Es ist deshalb er- 65 
sichtlich. dal3 dieses LiMn : 0 4 als Material fur Elektroden 
von Sekundarbatterien geeignet ist. 
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Patent anspriiche 

1. Vcrfahren zur Herstellung von als E lek i rode n mat e- 
rialen liir Li-Batterien verwendeien Li-Mischoxiden. 
die Li und ein oder mehrere Elemenie M enthalten (wo- 
rin M ein oder mehrere Eleniente ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Mn. Ni. Co. Fe. V. Ti. Sc. Y und 
A I hedeutet). dadurch gekennzeichnet. daG man eine 
Ausgangsmaterialmischung. in der eine Verbindung als 
Li-Quelle und eine. Verbindung als M-Quelle in einem 
besiimnitcn Verhaltnis von Li zu M gemischt sind, in 
einer inert en Aimosphare pulverisiert und mischt, wo- 
dureh eine chetnische Unisetzung verursacht wird. und 
das Pulverisieren. Mischen und Umsetzenlassen tort- 
sei/.l. bis kein Ausgangsmaterial mehr testgestellt wird. 
und unschlieBend eine Hitzebehandlung durchtuhrt . 

2. Vert'ahren nach' Anspruch 1. dadurch gekennzeich- 
net. daB die Li-Quelle Lithiumhydroxid ist. und M ein 
Element ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Mn, Ni. Co und Ti. 

3. Vert'ahren nach Anspruch I. dadurch gekennzeich- 
net. dati die Li-Quelle luetallisches .Lithium und/oder 
Litliiumcarbonat ist, und M ein Element ist ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus Mn. Ni. Co und Ti ist. 

4. Herstellungs vert'ahren nach einem der Anspriiche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dala die Bestimmung 
des Ausgangsmaterials mittels Rontgenstrahlbeu- 
gungsanalyse. durchgetuhrt wird. 

5. Vertahren zur Herstellung von als Elektrodenmate- 
rialien in Li-Batterien verwendeien Li-Mischoxiden 
mit der Zusammensetzung Liu.uMnO:, dadurch ge- 
kennzeichnet. daG man eine Ausgangsmaterialmi- 
schung. in der Mangan(IV)-oxid und/oder Manganox- 
vhvdroxid mit Lithiumhydroxid so gemischt sind. dati 
das Li:Mn-Aioniverhaltnis ini Bereich von 1-1.2:3 
liegt. in einer inerten Atiuosphare pulverisiert und 
mischt. wodurch eine cheinische Unisetzung verur- 
sacht wird. und das Pulverisieren. Mischen und Umset- 
zenlassen r'ortsetzt. bis kein Ausgangsmaterial mehr 
testgestellt wird. und anschlieflcnd eine -Hitzebehand- 
lung bei einer Tcmperatur von 350°C oder weniger 
durchtuhrt. 

6. Vert'ahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeich- 
net.-dati das Pulverisieren und Mischen einer Tempera- 
lur von 350"C oder weniger durchgetuhrt wird. 

7. Vert'ahren zur Herstellung von als' Eiektrodenmate- 
ri alien in Li-Batterien verwendeten Li-Mischoxiden 
mil der Zusammensetzung LiMn : 0 4 . dadurch gekenn- 
zeichnet. daft man eine Ausgangsmaterialmischung, in 
der Mangan(lV)-oxid und/oder Manganoxvhydroxid 
mil Lithiumhydroxid so gemischt sind. dal3 das 
Li : Mn-Atomvcrhaltnis im Bereich von 1-1.2 : 2 liegt. 
in einer inerien Atiuosphare pulverisiert und mischt. 
urn cine chetnische Unisetzung zu verursachen. und 
das Pulverisieren. Mischen und Umsetzenlassen so- 
Jange fortsetzt bis kein Ausgangsmaterial mehr testge- 
stellt wird. und anschlieBend eine Hitzebehandlung bei 
einer Tcmperatur im Bereich von 450-750"c durch- 
tuhrt. 

8. Vert'ahren zur Herstellung von als Elekt rode n mate - 
rialien in Li-Batterien verwendeten Li-Mischoxiden 
mit der Zusammensetzung LiNiCK dadurch gekenn- 
zeichnet. daft man eine Ausgangsmaterialmischung, in 
der Niekel<LI)-oxid und/oder NickeKHHiydroxid mit 
Lithiumhydroxid so gemischt sind. dafi das Li : Ni- 
Atomverhaltnis im Bereich von 1-1.2 : 1 lieg:. in einer 
inerten Aimosphare pulverisiert und mischt. wodurch 
eine cheinische Unisetzung verursacht wird. und das 
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Pulvcrisicrcn. Mischcn und Unisei/enlassen fortsetzu 
bis kein Ausgangsmaterial nichr festgestelll wird, unci 
anschlieBend cine Hii/ehehandlung bei einer Tempera- 
lur im Bereich von 450 bis 75()"C durclifUhn. 

9. Verfahren nach Anspruch 8. dadurch gekennzeich- 5 
ner. daB die Hitzebehandlung in einer SauerstorYatmo- 
sphare durchgetuhn wird. 

10. Verfahren zur Herstetlung von a Is Elektrodenruate- 
ralien in Li-Baiierien verwendeten Li-Mischoxiden mit 
der Zusammensetzung LiCoOj. dadurch gekennzeich- 10 
net, daB man cine Ausgangsmaterialmischung. in der 
metallisches Kobalt und/oder Kobalt(IT)-oxid mit'Lit- 
hiumliydroxid so gemischt sind.duR das Li : Co- Atom 1 ' 
verhalinis ini Bereich von 1-1.2 : I liegt. in einer iner- 
ten Atmosphare pulverisiert und niiseht, vvodurch eine t> 
chemische Umsetzung verursaehl wird. und das Pulve- 
risieren. Mischen und Uniseizenlassen fonselzt, bis 
kein Ausgangsmaterial inehr fcstgesiellt wird, und an- 
schlieBend eine Hitzehehandlung bei einer Temperatur 
im Bereich von 450 bis 75U"(' durchfuhrt. -<> 

11. Verfahren zur Hersiellung von a!s Klektrodenmate- 
rialien in Li-Baiierien verwendeten Li-Mischoxiden 
mit der ZAisammensetzung LiTi;(>4, dadurch gekenn- 
zeiehnet, daB man eine Ausgangsmaterialmischung, in 
der metallisches Titan und/oder Titanoxid mit Lithium- 25 
hvdroxid so geinischi sind. daB das Li : Ti-Atomver- 
haltnis im Bereich von 1-1,2 : 2 liegl, in einer inerten 
Atmosphare pulverisiert und mischt. wodurch eine 
chemische Umsetzung verursaehl wird. und das Pulve- 
risieren. Mischen und Umset/enlassen fortsetzt. bis M) 
kein Ausgangsmaterial mehr festgestellt wird, und an- 
schlieBend eine Hitzehehandlung bei einer Temperatur 
im Bereich von 450 bis 750T durchfuhrt. 

12. Li-lvlischoxide. erhaltlich nach einem Verfahren 
nach einem der Anspriiehe 1 bis 1 1. 35 

13. Verwendung eines Li-Misehbxids nach Anspruch 
12 a Is Elektroden material in Li-Batterien. 
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